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ことを示す。 [A.J. Heeger: Solid State Physics 24 ， 283 (1969) 1 

















1近藤効果の代表的教科書としては (1)A. C. Hewson: The Kondo Problem to Heavy Fermions (Cambridge， 1993)， 
(2)近藤淳:金属電子論(裳華房、 1983年)， (3)芳田窒:磁性(岩波書庖、 1991年)， (4)山田耕作:電子相関(岩波書底、
1993年)がある。最近の研究については、近藤効果発見40年を記念した論文集 (1)Kondo Effect -40 Yearsαβer the 
Discovery (J.Phys. Soc. Jpn.， 2005)， (2)特集「近藤効果はめぐるー近藤効果40周年一」日本物理学会誌 60，85・118
(2005)がある。
~ P. W. Anderson: Phys. Rev. 124，41 (1961) . 
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図 1:希薄磁性合金の不純物による抵抗の不純物依存性。 T=Oへの外挿値が示してある。 Roは抵
抗の最大値を lつの軌道当たりの値にしたもので、 3d不純物は5つの軌道を持つので、最大値は 5
である。実線はスムーズな線でつないだもの、また、破線は母体がCu，Auの場合の室温での抵抗値




め、 V(r)が中心対称であると仮定すると、伝導電子の l電子問題の Schr凸dinger方程式
卜長マ2+ V(r)]ψ(r) = Ett(r) (1) 
はψ(r)=ん(r)Yem(8，φ)(巧m は球面調和関数)と変数分離できて、動径部分Rt.(r)は







冗=乞εkct/kσ+乞叩dσ+Uηdlndl.+ 乞(Vkc~(7dσ+H.c.)， (3) 
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ここで Sはスピン 1/2の演算子、また、 Sは
(4) 













r_+ 1_1 ¥1 v= 一乞 lJzC~uCk'u'(SZ)σσ，sz+EJょ (C~uck' u' (s-)σσ，S+ + C~uCk'u， (S+}U(7'S-) J (6) 
kk'σσ' 
6 J. R. Schrieffer and P. A. Wolff: Phys. Rev. 149， 491 (1966). 





スピン、小文字の Sは伝導電子のスピン演算子、 s土=SZ士isν である。
系全体のハミルトニアンは、伝導電子の運動エネルギーの項冗。も加えて、冗=冗0+νである。
この系のGreen関数(resolvent)G(ω)= (ω 冗ー)-1は、無摂動Green関数Go(ω)= (ωー冗0)-1を
使って、
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図 2:バンド幅(-D，+D)から端の状態を d.Eだけ減少させる
簡単のため、伝導電子のバンドは、図2のように、 -Dから Dまでで、状態密度は一定であるとする。
次に、バンド幅を Dから D-d.Eへ僅かに減少させたときのT行列を調べる。 D-sE< Iεkl <D 
の聞の状態への射影演算子を Pとすると、
T(ω) = V + VGo(ω)T(ω)=V+νPGo(ω)T(ω) + V(1 -P)Go(ω)T(ω(9) 
である。これから
(1 -V PGo)T = V + VQGoT 
がえられる。ここで、 Q=l-Pである。よって、
(10) 
T(ω) = V'(ω) + V'(ω)QGo(ω)T(ω) (11) 
という関係がえられる。 V'は
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+ CLσ九 σ2CLLLんげ向Jσ町1Ckσ 1 
x( 会(S+ (s-) σ σ 2+S 一( 計) σ σ 2)+ みSZ(SZいゲ例♂め仏zつ)
×ベ(住与(伊州+吋(山1σ+川 +)σ1σ)+みSZ(凡 σ)] (14) 
となる。ここで、十分低温 (kT~ D)では、 DームE<句 <Dに対して、 CKAσ=1、また、
-D<εk< Dー+6.Eに対して、 cLckσ=1であることを用いている。さらに、スピン σについ
て和をとり、簡単のため、不純物スピンを 1/2とすると、次の結果をうる。
6.V = 6.Vo +ムν1・+ムV2
11 _" 1¥ r-"¥ 
6.Vo = 2N(εF)(-Ji+-J2)AEデ (15)¥8 ム 16-Z ) 乞ω- Dー εK1
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徴的なエネルギーを与える。特に、等方的な反強磁性交換相互作用 Jz= J.ょ(=J < 0)の場合は、最
初の結合定数を Jo、バンド幅を Doとすると
(kBTK¥ 
JoN(εF) logl"';τ) "1 (21) 
を満たす温度(近藤温度)TKで繰り込まれた無次元の結合定数JN(εF)は1のオーダーになる。
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8 J. M. Koster1itz: J. Phys. C3， 2436 (1970). 

















冗は Andersonハミルトニアン (3)である。また、 Tは時間順序演算子(time-orderingopera七or)で
ある。 (22)のFourier変換は
rβ 
Gdσ(iεη) = I dre¥enTGdσ(r) ， 











1 1 1 









IVl2 L?::-ニでで =IVl2工 r2711-Jnz-tムsgn(ら)7Jh}Ck k c;n Tιk 













UηdTnd! = U(ηdT )nd!十U(nd!)ηdT -U(ndT)(ηd!) + U(ndT一(ndT))(九d!一(ηd!)) (32) 
と書き直して、右辺の最後の項(揺らぎに対応する)を無視する。 (ηd↑)と (nd!)はつじつまの合う
ように決められる。右辺の第 l、2項は (3)のd準位のエネルギー εdのずれを与えるだけだから、
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図 4:バンド計算に基づく不純物電子状態の計算例。 Cuあるいは Agの中の Mn不純物の局所的状
態密度(実線)とその積分値(破線)。横軸のOはFermi準位である。[R.Podlouck)らR.Zeller and 
P. H. Dederichs: Phys. Rev. B22， 5777 (1980)] 
Hartree-Fock近似が妥当であるためには、平均値に比べて揺らぎが小さいことが保証されていな











基底エネルギーEgの相互作用による変化分をπムで規格化した量Aεg:=[(Eg -Eg(U = 0)]/πム
をUで展開すると
1 r 1 7 
L1eg = iu-[i -4~〆(3)]u2 + 0.000795u4 + O(ポ) (38) 
が得られている110 Bethe仮説による厳密解12によればdの係数は長一等((3)+評詰(5)である。
両者は一致している。ここで、 (z)=乞二1n-zはRiemannのゼータ関数である。ハーフ・フィリン
11 K. Yamada: Prog. Theor. Phys. 53， 970 (1975) 
12 K. Ueda and ¥V. Apel: J. Phys. C16， L849 (1983) 
-742-
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グでは、 Uの一次を除いて、電子・ホール対称性から Uの偶数次のみ残る。 u2項以下はHartree-Fock 
近似で無視されている寄与で、基底状態の波動関数の Uによる変化から生ずる。
物理的には、基底エネルギーよりもそれから求まる二重占有の確率の U依存性
九百;" 1 _ r1 7. ，_，1 
(川町) =-i=一一21一一 A ~? ((3) 1 u+ 0.0032u3 + O( u5) lθU 4 -L4 4π2"l¥-'J 
(39) 
が重要である。 (u3の係数は Aεgのu4の係数に 4を掛けたものである。)この量は UがOから増大











Aχn 三 I dr(元町(r)元d↑(0)= L1Xs + L1χc 
rβ 
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Aχs( -u) = L1χc(u) (46) 
が成り立つ。 L1Xsは(42)と(43)から
π2" 3π2 45π2 1("4 ¥ .d 
2πム.L1χs=l+叶 (3-z)u2十(15-7)u3+(105ー コ一十五)u4+・ (47) 
となるが、 Hartree-Fock近似(帯磁率のような量については乱雑位相近似 randomphase approxi-
mation (RPA)と呼ばれることもある)では
2πs.L1χs = 1 + u + u2 + u3 +・・・_
_1_ (48) 
1-u 
13 A. M. Tsvelik and O. B. Wiegmann: Adv. Phys. 32，453 (1983); N. Kawakami and A. Okiji: Phys. Lett. 86A， 














2π2 1 rθL;dσ( iε) I 1 4γ= -~ kB一一11---~~'--J 1 
3π6Lδzεle=OJ 
がえられる。ここではハーフ・フィリングの場合を考えている。摂動計算によると、






















14現象論的な局所Fermi流体論は P.Nozieres: J. Low Temp. Phys. 17， 31 (1974)、また、軌道縮退のある場合への主主
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15 J. Friedel: Nuovo CimentoSuppl. 7， 287 (1958). 










であるが、この式に ησ(εF)=πLlndσを代入すればよい。 T=O、ゼロ磁場では Llnd↑=Llnd! = 
A山 /2より、不純物による電気抵抗は t行列 (56)の虚数部から




R-= .1χ5/.1χs(U = 0) .1χs 一- • Ll，/Ll，(U = 0) -HLlxs + .1χc) (58) 
が成り立つ。この関係は、 Rを決めているのはスピンの揺らぎと電荷の揺らぎの相対的な大きさと
いうことである。 U=Oのとき Aχ5= .1χcであるのでR=lである。ハーフ・フィリングについ
ては、 AχsとAχsのUについての摂動展開 (47)とU→+∞ではた→Oが期待されることから、




l同 r~ Llχs(ω+ 必)1 = 2π1.1χs(o)1 (59) 
wー φULW J， 
を満たすことが証明できる 17。不純物核のNMRのスピン格子緩和時間を T1、Kightシフトを K と
すると、 (59)の左辺は温度1/TT1に比例し、右辺はK2に比例する。よって、電子聞の相互作用 U
の値に関係なく、














入る。 i= 1を左のパリヤ一、 i= 2を右のパリヤーとしよう。パリヤーの左から振幅 lの波が入っ
たときの透過波の振幅を t、反射波の振幅を γ パリヤーの右から波が入ったときの透過波の振幅を
t¥反射波の振幅を〆とすると、二重パリヤーの透過振幅は
t= -
1 -r')r~ e2ikq - 2i  
(61) 
となることが分かる。ここで、 dは2つのパリヤ一間の距離、 kは電子の波数で、エネルギー E と
E= (九k)2/2mという関係にある。
r2r~ = Ir2ぺleic5 (62) 
とおくと、 (61)から透過確率Tは
T1T2 T = Itl2 = 










?? ??? ?? (64) 
と簡単化できる。ここで()= 2kd + bである。共鳴エネルギ-Erは2kd+b= 2πη (n:整数)から決
まる。 (64)をErで展開すると
T = 4T1T2 /:12 一
(T1 + T2)2 (E -Er)2 +ム2 (65) 























? ?? ?? (66) 



















Ene = (2n + li+ 1)仰がw2/4ー守t (67) 
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図 8:縦型量子ドットのエネルギー準位の磁場依存性
化学ポテンシャルを制御すると、この人工原子(量子ドット)内の電子数を変化させることができ




の状態である。 ωが大きくなると、 (0，+1)に↑，↓のスピンの電子が入った 8=0の状態が最もエネ















22この章の内容は、斯波弘行:日本物理学会誌 60，95 (2005) と同一である。なお、関連するレピューとして A.V. 





























近藤温度TKはkBTK= Dexp(l/JN(εF)) (ここでJ< 0)で与えられるから、 (69)の括弧内第2
項が1程度となるのは J<Oで





23 A. A. Abrikosov and L. P. Gorkov: SOV. Phys. JETP 12， 1243 (1961) . 
24 T. Soda， T.Matsuura and Y. Nagaoka: Prog. Theor. Phys. 38，551 (1967) . 
25 E. Muller-Hartmann and J. Zittartz: Z. Phys. 234 ， 58 (1970) ; E. Muller-Hartmann: Mαgnetism (ed. by H. 
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図9:磁性不純物を含む超伝導体の状態密度(脱線は不純物のないとき、実線は不純物の入った場合)
の模式図。正(負)のエネルギー側は系へ電子を付け加える(系から電子を取る)場合に対応する。



























?? ??? (71) 












26 Yu Lu: Acta Physica Sinica 21， 75 (1965) ; H. Shiba: Prog. Theor. Phys. 40， 435 (1968) . 








EB = ム(1-2(2) 
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図 10:エネルギー・ギャップ内の局在励起準位の励起エネルギーEBのkBTK/D.依存性。 EBく Oは
基底状態がスピン一重項の場合に対応し、励起エネルギーは IEIである。実線は繰り込み群の結果を
スムーズにつないだ、ものである。(J.Phys. Soc. Jpn. 61， 3239 (1992)の図に少し手を加えた。]
磁性不純物の超伝導への影響の実験的研究は古くからあるが 1個の不純物の効果を取り出してそ
れを直接“見る"ことができるようになったのは、走査トンネル顕微鏡と走査トンネル分光学の実験
が進展した最近のことである。図 11に挙げた結果は、 IBMグルー プによる報告で、超伝導体:t¥Tbの
表面に不純物 (Mn、Gd、あるいは、 Ag)を付けて、不純物からの距離を変えて各点でトンネル分
光法により状態密度を測り、不純物から十分遠い (30λで、不純物の影響が無視できる)点での状態
28 T. Matsuura: Prog. Theor. Phys. 57， 1823 (1977) . 
29 K. Satori et aL: J. Phys. SOC. Jpn・61，3239 (1992) ; O. Sakai et aL: J. Phys. SOC. Jpn. 62， 3181 (1993) . 





































30 A. Yazdani et al.: Science 275， 1767 (1997) . 
31 Gdの場合には J>O(強磁性的相互作用)であるから近藤効果は重要ではない。むしろスピンが大きいので古典スピン
としての鼠いが適用できる。
32 M. 1. Salkola， A.V. Balatsky and J. R. Schrieffer: Phys. ReV. B55， 12648 (1997) . 
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図 11:超伝導Nbの表面上に Mn(A図)あるいは Gd(B図)、 Ag(C図)を不純物として着けた











34 K. Winzer: Solid State Comm. 24 ， 551 (1977) . 
































図 12: 1個の磁性不純物による超伝導転移温度の減少の TK/丸o依存性。 [M.Jarrell: Phys. Rev. 


















互作用エネルギー(ジョセブソン結合)は2つ超伝導体の超伝導秩序パラメーターの位相差()= (}1 -(}2 
に依存する。これがジョセフソン電流の起源である針。通常は、そのエネルギーはcos()に比例し、
36 M. Matsumoto and M. Koga: J. Phys. Soc. Jpn. 70 ， 2860 (2001) ; M. Koga and M. Matsumoto: J. Phys. 
Soc. Jpn. 71， 943 (2002) . 






図 13:超伝導合金 (La，Ce)A12における超伝導転移温度の Ce濃度依存性。 η は不純物である Ceの
濃度 (at.%)である。破線 (AG)はAbrikosov-Gorkov理論の予言である。 η>0.7では、図に記入さ
れている温度以上では超伝導ぺの転移が確認できなかった。 [M.B. Maple et al.: Solid State Comm. 


















38 I. O. Kulik: Sov. Phys. JETP: 22 (1966) 841; H. Shiba and T. Soda: Prog. Theor. Phys. 41 (1969) 25. 
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1 = 2e r1r2 一
九(r1+ r2)2 ./1 -(T'~己主ysin22V い1+r2)





勾V.V. Ryazanov et al.: Phys. Rev. Lett. 86 (2001) 2427. 
金U M. Sigrist and T. M. Rice: J. Phys. Soc. Jpn. 61 ，4283 (1992) . 




る。 (78)から分かるように、 r1，，-，むのときには、分母のために、 Iの0依存性は sin()から著しく
ずれる。 (78)の分母に Oに依存する項があるのは、電子が量子ドットと超伝導の聞を何回も行き来
することに起因している42。分母はアンドレーエフ (Andreev)束縛状態が
4r，rつ'l() EA 土ムi1 -，_ --. ___ ~ . _ sin.t-.:. -v-(r1+r2)2---- 2 (79) 
に存在することと密接な関係がある。特に、 r1= r2の場合には、 (79)のアンドレーエフ束縛状態は
()=π でちょうどフェルミ・エネルギーの上に位置する。これに対応して (78)の電流の0依存性は
()=π で不連続になる。
























































































42 2つの超伝導体が金属をサンドウィッチ状に挟んでいるとき、 Josephson電流 Iがsin8からずれることが石井力によっ
て指摘されている。 C.Ishi: Prog. Theor. Phys. 44， 1525 (1970) ， C.、以 Beenakkerand H. van Houten: Phys. Rev. 
Lett. 66， 3056 (1991) ， A. Furusaki， H. Takayanagi and M. Tsukada: Phys. Rev. Lett. 67， 132 (1991)を参照。
43 8. Isl由 ukaet al.: Phys. Rev. B52， 8358 (1995) ; A. A. Clerk and V. Ambegaokar: Phys. Rev. B61， 9109 
(2000) ; A. V. Rozhkov and D. P. Arovas: Phys. Rev. B62， 6687 (2000) . 
44 M. -8. Choi et al.: Phys. Rev. B70，ω0502 (2004); A. Og凶 etal.: J. Phys. Soc. Jpn. 73， 2494 (2004) . 


























九m = V)4;Ylm(!lk) (82) 
となる。 Ceの場合f=3、Yem は球面調和関数、 Vは定数である。 (80)で伝導電子の波動関数とし
て、平面波の代わりに、 Ce原子を中心とする球面波を用いる方が都合がよい。球面波(kfm)の伝導
電子の生成演算子を c;Emとすると、





46 T. Sugawara and H. Eguchi: J. Phys. SOC. Jpn・21，725 (1966); ibid. 26， 1322 (1969) 








Vk = Vil"fkR (85) 
である。
41軌道ではスピン軌道相互作用が強いので、軌道角運動量m とスピンσの代わりに全角運動量j





と変換される。もちろん M=m+ σ である。 Clebsch-Gordan 係数 (3~mσIjM> は、具体的には
J -Jと与Y2(σ=1/2のとき)(3~mσ|jM)={Y(87) 





げ=乞 (VkCkjMんM + h.c.) 
kj品f
(89)にそれ以外の項も加えて、全ハミルトニアンは






となる。 εkは伝導電子の運動エネルギー、 Ejは4f準位のエネルギー、 Uは4f軌道上でのクーロン
相互作用である。クーロン相互作用は U以外にもあるが、 Ceでは (41)1以上は希であるので、簡単
のため、落としている。 Ceでは Ejのj= 5/2とj= 7/2とのエネルギー差は E7/2-E5/2 = 3000K 
程度であるので、低エネルギーの現象に関する限り、 j= 7/2は無視してよい。 (90)はAndersonモ
デルと本質的に同じである。
前に述べたように、 Ceの場合には 4f電子数は 1に近く、少し (41)0が混じっている。よって、%
についての摂動論で有効ハミルトニアンを導く、という Andersonモデルから sdモデルを導くプロ
セスをここで適用する。 Uは大きいのでU→∞と近似してよい。すると、有効ノ、ミルトニアンは
冗cs=ーさL:L" ckjMCk'i'M'fJ，M'んM (引)kjMk'j'M' 
ここで Jo= 2勾vk，/Ejで、フェルミ・エネルギー近くではほとんど k，k'に依存しないから定数と考
えてよい。 Jo< 0である。この CoqblinとSchriefferにより導かれたハミルトニアンの重要な点は、
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表 3:立方対称場の中の J= 5/2 
縮重度 固有関数
r7 2 }II士側一、1平3/2)















{m}は結品場の基底準位 (n1重縮退)の状態、 {lvI}は励起準位 (η2重縮退)の状態を表す。第
一項は基底準位内の散乱、第二項は励起準位内の散乱、第三項は基底準位と励起準位の間の散乱で
ある。都合により、それぞれの相互作用を、 J1，J2， J3と書いているが、それらはほとんど等しく、















(95) 一dD 2D+d. • 2 D 
dJ3 1 n2ゐJ3. 1 n1J1J3 
(96) 一一一 2D+ム+2DdD 






(93)においてみ =J2 = h = Joであるならば
dJ 1 (n1 + n2)J2 
dD 2 D 
(97) 
この式を D=ムまで適用し、初期値 D= Doのとき J=]，。として解と近似してよいであろう。
くと、
1 1 nl +η。ム
T一一一ーでー=ーーニlog-;:;-J(d.) Jo 2 --U Do 
となる。すなわち、初期の結合定数が繰り込まれて、大きい値になっている。一方、 D<<ムの領域
では (94)"'(96)の右辺で l/(D+ム)は l/Dに比べて無視できるので、
(98) 
dJ 1 n1J2 
dD 2 D 
(99) 
この式をD=ム以下の領域で用いる。 (99)で、 D=ムのときJ= J(ム)を初期
(100) 
1 1 n， _ D 
τ-一一=土log-;-





1 1 n1 ートn2. d. 可
τ ー-ーニlog一一一二log-;-1 10 2 ..0 Do 2 ム
ときのDはこの場合の特性エネル(J→一∞)が得られる。この繰り込まれた結合定数が発散する
ギーである近藤温度TKである。よって、

















る。 Pr3+は自由イオンの状態では L = 5， S= 1， J= 4である。
表 4:立方対称場の中の J=4
縮重度 固有関数
rl 1 ~停 (14) +卜4))+ '1110) 
r3 2 手(|4)+iL4))一手10)， 会(12)+ 1 -2)) 
r4 3 ゾ11干3)+ゾZl土1)， 方(14)ート 4)) 
r5 3 ¥11土3)-J11平 1)， 方(12)ー ト 2)) 
立方対称な結晶場の下では J=4の9つの状態は、 r1(1重項)、 r3(非Kramers2重項)、 r4(3 
重項)、 r5 (3重項)に分裂する49。(ついでながら、立方対称性に近い対称性として Th対称性があ
り、 J=4の分裂は本質的に同じ。波動関数が少し変更を受ける。 Th対称性は、 Prskutterudi句と
いう一群の物質で実現しており、現実の問題となっている。)
r1が基底状態になるケースがあることは知られている。このような結品場基底状態のとき、伝導電







PrOs4Sb12における Prイオンは (1)のケースに対応し、 PrFe4P12は(2)のケースに対応しているよ











49 K. R. Lea et al.: J. Phys. Chem ~ Solids 23， 1381 (1962) 
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